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Hvdraulisches Bindemittel 
sowie ein Chromatreduzierer und dessen Verwendunq 

Die Erfindung betrifft ein liydraulisciies Bindemittel mit dem l-lauptbestandtell 
Zement. dem zur Chromatreduzierung Eisen(ll)sulfat zugegeben ist, sowie 
einen Ctiromatreduzierer und dessen Verwendung. 

Zement l<ommt in der Baustoffindustrie als fein gemalilenes tiydaulisclies 
Bindemittel zur Herstellung von Baton, MOrtel, Betonsteinen und Fertigteilen zur 
Anwendung. Bei der Verarbeitung des Zements ist nacliteilig, dass dieser 
aufgmnd seines Ciiromatgehalte allergieausldsend fOr Hautel<zeme wirken 
i^ann. Hierbei ist insbesondere das Idsliche Chromat die Ursaciie der allergi- 
schen Reaktlonen. 

Bel<annt ist es, Eisen(ll)sulfat als Chromatreduzierer des im Zement in Spuren 
vorliegenden Chromat(VI) einzusetzen. Das Eisen(ll)sulfat reduziert das 
Idsliche Chrom(VI) in unldsliches Chrom(lll). Hierdurch kdnnen gesundheitliche 
Beeintrdchtigungen vermieden warden, Der Einsatz von Elsen(ll)sulfat als 
Zusatz im Zement zur Chromatreduzierung ist beisplelsweise in der 
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DE 197 44 035 A1 Oder der EP 1314 706 A2 beschrieben. Die gleiche 
Problematik wird behandelt in Manns. W.; Laskowski, Ch.: Eisen(ll)sulfet als 
Zusatz zur Chromatreduzlerung in BE-Z: Beton, H. 2/1999, S. 78-85. 

GaindsStziich ist festzustellen, dass die ReaktionsfShigkeit des Eisen(ll)suifats 
im Zement mit zunehmender Lagerungsdauer bzw. Alterung abnimmt. Die 
Qbliche Lagerungsfahigkeit von chromatannem Zement betrSgt drei bis 
maximal sechs Monate. Bei Obersciireiten der Verfallszeit darf der Zement im 
Grunde genommen niciit mehr venwendet werden, weil der Chromatanteil im 
Zement dann Qber der gesetzlich zulSssigen Norm von 2 ppm liegt. 

Zu bemerken ist auch, dass sich der Einsatz von Elsen(li)suifat, insbesondere 
wenn dieses aufwendig aufbereitet vwrd, bevor es dem Zement zugegeben 
wird, naciiteilig auf die Kosten des hydraulischen Bindemitteis auswirkt. 

Der Erfindung liegt daher, ausgehend vom Stand der Technik, die Aufgabe 
zugrunde, ein anwendungstechnisch mindestens gleichwertiges. jedoch 
kostenma&ig gQnstigeres chromatamnes hydrauisches Bindemlttel mit einer 
hohen Lagerungs- bzw. Alteoingsbestandigkeit zu schaffen sowie einen fOr den 
praktischen Einsatz verbesserten Chromatreduzierer und dessen Venvendung 
aufzuzeigen. 

Die Ldsung des das iiydraulische Bindemittel betrefFenden Tells der Aufgabe 
zeigt Patentanspruch 1 auf. Der erfindungsgema&e Chromatreduzierer Ist in 
Patentanspruch 15 cliarakterisiert. Auf die Venvendung des erflndungsge- 
fnSBen Chromatreduzierers zielt Patentanspruch 19 ab. 

ErfindungsgemdH kommt ein Chromatreduzierer zur Anwendung, welcher zwei 
Eisen(ll)sulfat-Komponenten enthSlt. Die erste Komponente besteht aus 
Fiitersalz aus der Titandioxidproduktion. Die zweite Komponente ist GrQnsalz. 
den beiden Elsen(il)sulfat-Komponenten wird ferner ein mineralischer 
S3ureregulator zugegeben. 
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Feuchtes GrQnsalz (Eisen(II)sulfat-heptahydrat) fallt als Abfall oder Nebenpro- 
dukt bei verschiedenen industriellen Prozessen, beispielsweise der Titandio)dd- 
herstellung aus Titanerz, an. Bei der Titandioxfdherstellung nach dem 
Sulfatverfahren wird das fein gemahlene Titanerz mit konzentrierter Schwefel- 
saure aufgeschlossen. Das im Erz enthaltene Eisendioxid reagiert zu 
Eisensulfat, das Titanerz zu Titansuifat Die Abtrennung des Eisensulfats vom 
TItansulfat erfolgt durch Kristallisation, Aufgrund der hoheren Wasserloslichkeit 
kristallislert das Eisensulfat zu grQnem Eisen(li)sulfat aus und kann abgetrennt 
warden. Dieses sogenannte GrQnsalz (Eisen(ll)sulfat-heptahydrat) ist mithin ein 
Abfallprodukt der Titandloxldherstellung. Es ist in der Konsistenz feucht, besitzt 
jedoch die gleiclien cliemischen Elgenschaften, insbesondere was die 
Chromat(VI)-Reduzierung anbelangt, wie trockenes, gemalilenes und 
aufbereitetes Eisen(ll)sulfat. Dabei ist GrQnsalz wesentlich kostengQnstiger. 
Gleiches gilt fQr Filtersalz aus der Titandioxidprodukion. Hierbei handelt es sicli 
um Elsen(ll)sulfat-monohydrat. Da dieses jedoch einen sehr hohen Anteil an 
Schwefelsaure enthalt, wird das Filtersalz erfindungsgemad im Sauregehalt 
reduziert. Hierzu kommt ein mineralischer Saureregulator zum Einsatz, der 
vorzugsweise mit dem Filtersalz gemischt wird. Der Saureregulator hat 
zusatzllch die Funktlon, die rheologischen Eigenschaften, also die Flielieigen- 
schaften des hydraulischen Bindemitteis zu verbessem. 

Gemaft Patentanspruch 2 kommt eine Chromatreduzierer zur Anwendung, 
welcher zwei Eisen(ll)sulfat-Komponenten enthalt. Die 1. Komponente besteht 
aus Filtersalz aus der Titandioxidproduktion, dem ein mineralischer Saureregu- 
lator zugegeben ist. Die 2. Komponente 1st GrQnsalz. 

Vorzugsweise kommt als mineralischer Saureregulator gemahlener Kalkstein 
zur Anwendung, wIe dies Patentanspruch 3 vorsieht. Dieser wird dem Filtersalz 
in einer Menge zwischen 3 Gew.% und 18 Gew.%, insbesondere zwischen 
5Gew.% und 15 Gew.%, zugegeben (Patentanspruch 4). Der gemahlene 
Kalkstein sollte hierbei eine Komgro&e von 0 mm bis 2 mm besitzen. 
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Nach den Merkmalen von Patentanspruch 5 warden die 1 . Eisen(ll)sulfat- 
Komponente und die 2. Eisen(li)sulfat*Komponente in einem Veriiaitnis von 1:1 
bis 1:5 gemischt Zusatzlich wird ein inertes Tragemnateria! zugegeben. 

Durch die l^lschung der 1. Eisen(ll)sulfat-Komponente und der 
2. Eisen(ll)sulfat-Komponente und dem Tragermaterial erhalt man ein 
rieselfdiilges Produlct. Das Tragennaterial hat innerhalb der l\^ischung die 
Funkfion der Troclcnung und die eines FeuclitiglceitspufFers bzw. -regulators. 
Die Trocknungs- und Pufferwirlcung des Tragemnaterials gewShrieistet eine 
optimale Einstellung der Mischung. Die Oxidation mit Luftsauerstoff wird 
vermieden ebenso wie ein Verklumpen. Eine aulwendige Aufbereitung oder 
Troclcnung des GrQnsalzes/Filtersalzes vor dessen Verarbeitung ist niclit 
erforderlicii. Die Feuchtiglceitsregullerung Qbemimmt das Tragermatieral. 

Bei dem erfindungsgemallen hydrauiischen Bindemittel ist schSdliciies 
Chromat wirlcsam reduziert. Das Bindemittel besitzt eine hohe Lagerungs- und 
Alterungsbestandiglceit. Zudem ist es Icostengunstig, da Eisen(ll)sulfat- 
Komponenten aus industriellen Abprodukten venA^endet werden. 

Nacii den Merkmalen von Patentanspruch 6 kann dem Gemisch aus Chro- 
matreduzierer und Tragermaterial eine hydrophobe Substanz in Form von 
polymeren Alkoholen zugegeben werden. Diese MaBnahme tragt zur Erhohung 
der Lagerstabilitat des hydrauiischen Bindemittels bei. 

Die polymeren Alkohole werdem dem Gemisch aus Chromatreduzierer, 
bestehen aus den zwei Eisen(ll)sulfat-Komponenten und dem Tragemnaterial, 
zugegeben. Die Zugabe des polymeren Alkohols fOhrt dazu, dass Insbesondere 
das Eisen(ll)sulfat eine geringere Affinitat zu Feuchtigkeit bzw. Wasser hat und 
es sich darin weniger lost bzw. weniger benetzen lasst. Das Eisen(ll)sulfat wird 
quasi durch die polymeren Alkohole urnhQlIt, so dass deren Saurecharakter 
langer erhalten bleibt. Insbesondere wird so die Reaktion mit dem basischen 
Zement, welche zu einer Neutralisierung des Saureeffekts fuhren wQrde, 
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verringert. Das Eisen(ll)sulfat behalt damit langer seine Reduktionseigen- 
schaften fOr Chrom. 

Vorteilhafterweise bestehen die polymeren Alkohole auf Kunststoff- Oder 
Zellulose-Basis, insbesondere in kdmiger oder flQssiger Fomn, wie dies 
Patentanspmch 7 vorsieht. Als in der Praxis besonders gute hydrophobe 
Substanz wird ein Siloxan angesehen (Patentanspruch 8). Insbesondere ist ein 
niederviskoses PoIy(methylhydrogen)siloxan mit Trimethyisilylendgruppen gut 
geeignet. 

Vorteilhaft bei der Verwendung von Siloxan zur Hydrophobierung des 
Gemischs ist die schnefle Ausbildung des Silikonharz-Netzwerkes, die fehlende 
FIDchtigkeit und die geringe Alkoholabgabe bei der Reduktion, so dass es auch 
bei stark saugender Umgebung eine gute Wirksamkeit aufweist. 

Der Anteil der hydrophoben Substanz, also der polymeren Alkohole in dem 
Gemisch aus Chromatreduzierer und inertem TrdgermateriaK iiegt zweckmddi- 
gerweise zwischen 0,5 Gew.-% bis 10 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 1 Gew.- 
% und 5 Gew.-%, bezogen auf die Menge des Gemisches. 

Als inerte Tragermaterialien kommen felnkSmlge Oder pulverfdrmige Substrate 
nnit grower Oberflachenstruktur zur Anwendung, die hydroskopische Eigen- 
schaften aufweisen, also Feuchtigkeit aufnehmen und auch abgeben kOnnen. 
Wird dem Gemisch eine hydrophobe Substanz zugegeben, werden die 
hydrophoben Eigenschaften der polymeren Alkohole und die der hydioskopi- 
schen Eigenschaften des Trdgermaterials kombiniert. 

Als besonders gutes Trdgermaterial wird gemaH Patentanspruch 9 ein Silicagel 
angesehen. Bei Silicagel, auch Kieselgel genannt, handelt es sich um eine 
festamorphe KieselsSure, deren Einsatz als Adsorptionsmittel fQr Gase, 
Dampfe und FIQssigkeiten grundsatzlich bekannt ist. Es lasst sich mit 
verschiedenen Porendurchlassen herstellen. Silicagel absorblerl Feuchtigkeit 
auf seiner grolien inneren Oberflache, die bis zu 800 irf/g betragen kann. 
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Auch Tonerde, insbesondere Aktivtonerde, kann als Trigermaterial gemdH 
Patentanspruch 10 zum Einsatz gelangen. Aktivierte Tonerde ist aktivieites 
Alumlniumoxld (AI2O3). Es handelt sidi urn ein natQiiiches Tonmlneral 
(Bentonit) in brdseliger Form mit Shnlichen Adsorptionseigenschaften fOr 
Feuchtigkeit wie Silikagel. 

In praktischen Versuchen hat sich herausgestellt, dass auch Trockensand mit 
einer Kdmung zwischen 0,1 mm und 0,4 mm sehr gute Eigenschaften als 
Tragennaterial in der Mischung besitzt (Patentanspruch 1 1 ). 

Ein weiteres alternatives TrSgennaterial ist in Patentanspruch 12 aufg^eigt, 
denn auch Katalysatorstaub hat als Tragennaterial gute Eigenschaften. Hierbei 
handelt es sich insbesondere um Katal^atorstMube aus Claus-Prozessen, also 
aus Entschefelungsprozessen, insbesondere solchen in Eiddl- und Erdgasraffi- 
nerien. Diese werden innerhalb der ly^ischung als TrSgermateriai eingesetzt. 
Auf diese Weise kann ein weiteres industrielles Abprodukt einer sinnvollen 
Weiterverarbeitung zugefilhrt werden. Auch Katalysatorstaub aus Claus- 
Prozessen zeichnet sich durch eine gm&e innere Oberfi^che und gutes 
Feuchtigkeitsadsorptionsvenndgen aus. 

Der Anteil an Tragennaterial bezogen auf die Menge Chromatreduzierer liegt 
gemaU den Merkmalen von Patentanspruch 13 zwischen 5 Gew.-% und 
15Gew.-%, insbesondere bei ca. 10Gew.-%. In diesen Anteiien wird die 
Funlctlon des Tragermaterials als Feuchtigkeitspuffer bzw. -regulator zuverias- 
sig erreicht. 

Schllelilich ist gemaii Patentanspruch 14 vorgesehen, dass das Gemisch aus 
Chromatreduzierer und Tragennaterial dem hydraulischen Bindemlttel in einer 
Menge zwischen 0,01 Gew.-% bis 5,0 Gew.-%, insbesondere zwischen 
0,2 Gew.-% bis 1 Gew.-%, bezogen auf die Zementmenge zugegeben wird. 
Hieidurch kann eine wirt<same Reduktion des Chromatgehalts bis unterhalb der 
als gesundheitsbedenklich angesehenen Grenzwerte bewirkt werden. 
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Der erfindungsgemaHe Chromatreduzierer zur Reduktion von wasseriOsiichen 
Chromatgehalten In Zement besteht aus einer Mischung von Filtersalz aus der 
Titandioxidproduktion (Eisen(ll)sutfat-monohydrat) sowie GrQnsalz 
(Eisen(ll)sulfat-heptahydrat) und einem mineralischen SSureregulierer, wie dies 
Patentanspaich 15 vorsieht. Grundsatziich konnen die Komponenten des 
Chromatreduzierers in beliebiger Reilienfolge gemlsciit werden. 

Wie bereits welter oben ausgefQhrt, kommt ais mineralischer SSureregulierer 
im Ralimen der Erfindung gem3ll Patentanspmcli 16 gemahlener Kaikstein zur 
Anwendung. Der mineralische Saureregulator wird dem Ciiromatreduzierer in 
einer l\/Ienge zwischen 3 Gew.-% und 18 Gew.-%, vorzugswelse 5 Gew.-% bis 
15 Gew.-% bezogen auf die Menge Filtersalz (Eisen(ll)sulfat-monohydrat) 
zugegeben (Patentanspruch 17). In praktischien Versuciien wurden gute 
Ergebnisse mit einem Ciiromatreduzierer erzielt, bei dem Filtersalz und 
GrQnsalz in einem VerhSltnis von 1:1 bis 1:5 unter Zugabe des mineralischen 
Sdureregulators gemischt sind, wie dies Patentanspruch 18 vorsieht. 
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Patentanspriiche 

1. Hydrauiisches Bindemittel, welches Zement als Hauptbestandteil enthalt, 
dam ein Gemisch aus einem Chromatredu^erer und einem TrSigermaterial 
zugegeben ist, dadurch gekennzeichnet, dass der Chromatre- 
duzierer zwei Eisen(ll)sulfat-Komponenten enthdit, wobei die 1. Kompo- 
nente aus Filtersalz aus der Titandioxidproduktion besteht und die 2. Kom- 
ponente GrUnsalz ist und dem Chromatreduzlerer ein minerallscher S3ure- 
regulator zugegeben Ist. 

2. Hydraulisclies Bindemittel nach Anspruch 1, 
dadurch gelcennzeichnet, dass der Sdureregulator dem Filter- 
salz zugegeben ist. 

3. Hydrauiisches Bindemittel nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, dass der mineralische Saureregula- 
tor gemahlener Kalkstein ist. 

4. Hydrauiisches Bindemittel nach einem der AnsprOche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dass der mineralische Saureregula- 
tor in einer Menge zwischen 3,0 Gew.-% und 18 Gew."%, bezogen auf die 
Menge Filtersalz. zugegeben ist. 

5. Hydrauiisches Bindemittel nach einem der AnsprQche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, dass die 1 . Komponente und die 2. 
Komponente In einem Vertiaitnis von 1 : 1 bis 1 : 5 gemischt sind. 

6. Hydrauiisches Bindemittel nach einem der AnsprOche 1 bis 5, d a d u r c h 
gekennzeichnet, dass dem Gemisch eine hydrophobe Substanz in 
Form von polymeren Alkoholen zugegeben ist. 

7. Hydrauiisches Bindemittel nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die polymeren Alkohole auf Kunststoff- oder Cellulose- 
Basis in komiger oder flOssiger Form bestehen. 



8 



wo 2005/056491 



PCT/EP2004/014092 



8. Hydraulisches Bindemittel nach einem der AnsprQche 1 bis 5, d a d u r c h 
gekennzeichnet, dass dem Gemisch eine hydrophobe Substanz in 
Form von Siloxan zugegeben ist. 

9. Hydraulisches Bindemittel nadi einem der AnsprQche 1 bis 8, d a d u r c h 
gekennzeichnet, dass das Tragermaterial ein Siiicagel ist. 

10. Hydraulisches Bindemittel nach einem der AnsprQche 1 bis 8, d a d u r c h 
gekennzeichnet, dass das Tragermaterial eine Tonerde ist. 

11. Hydraulisches Bindemittel nach einem der AnsprQche 1 bis 8, d a d u r c h 
gekennzeichnet, dass das TrSgennaterial ein Trockensand mit 
einer Kdmung zwischen 0,1 mm und 0,4 mm ist. 

12. Hydraulisches Bindemittel nach einem der AnsprQche 1 bis 8, d a d u r c h 
gekennzeichnet, dass das Trdgermaterial ein Katalysatorstaub ist. 

13. Hydraulisches Bindemittel nach einem der AnsprQche 1 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Gemisch Tragermaterial in 
einer Menge zwischen 5 Gew.-% bis 15 Gew.-%, bezogen auf die Menge 
Chromatreduzlerer, enthait. 

14. Hydraulisches Bindemittel nach einem der AnsprQche 1 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Gemisch in einer Menge 
zwischen 0,01 Gew.-% bis 5,0 Gew.-%, insbesondere zwischen 0,2 Gew.- 
% bis 1 ,0 Gew.-%, bezogen auf die Zementmenge, zugegeben ist. 

15. Chromatreduzlerer auf Basis von Eisen(ll)sulfat, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass dieser aus einer Mischung von zwel Elsen(ll)sulfat- 
Komponenten und einem Saureregulator besteht. wobei die erste 
Eisen(ll)sulfat-Komponente Filtersalz aus der Titandioxidproduktion ist und 
die zweite Eisen(ll)sulfat-Komponente GrQnsalz ist. 
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16. Chromatreduzierer nach Anspruch 15, dadurch gekennzeich- 
n e t, dass der mineralische Saureregulator gemahlener Kalkstein 1st. 

17. Chromatreduzierer nach Anspruch 15 oder 16, dadurch gekenn- 
z e i c h n e t, dass der mineralische Sdureregulator in einer l\4enge zwi- 
schen 3,0 Gew.-% und 18 Gew.-%, bezogen auf die IVIenge Flitersalz, 
zugegeben ist. 

18. Chromatreduzierer nach Anspruch 15 bis 17, dadurch gekenn- 
z e i c h n e t, dass die 1. Komponente und die 2. Komponente in einem 
VerhSitnis von 1 : 1 bis 1 : 5 gemischt sind. 

19. Verwendung eines Gemisches aus Eisen(ll)sulfat in Form von Flitersalz aus 
der Titandioxidproduktton sowie Eisen(ll)sutfat in Form von GrQnsalz und 
einem mineraiischen Sdureregulator als Chromatreduzierer zur Reduktion 
von wasseriOslichen Chromatgehatten in Zement. 
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andemn Im Recherchenberfcht genannten VerdffentOchung belegt werden 
sou Oder die aus einem anderen besonderen Gnind angegeben Ist (wis 
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